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Методом фракционного газового анализа (ФГА) на приборе ТС 436 фирмы LECO иссле­
дованы государственные стандартные образцы (ГСО) с аттестованным общим содержанием 
кислорода. Кислородсодержащие фазы идентифицированы с помощью специальных про­
грамм обработки кривых экстракции кислорода, а также методами химического и металло­
графического анализа включений в стали.
Оценены метрологические характеристики ФГА, показана возможность создания стандарт­
ны хобразццвф ^^
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Качественная и количественная информация 
о типе кислородсодержащих фаз необходима при 
поиске методов повышения качества металлов, в 
частности, сталей.
Современные приборы с помощью специаль­
ных программ анализа и обработки эксперимен­
тальных интегральных кинетических кривых
процесса экстракции газов из металла позволя­
ют, в принципе, выполнять фракционный газо­
вый ан али з (ФГА). С пециальны е програм м ы  
разделения оксидов (OxSeP) и идентификации ок­
сидов (OXID) разработаны ИМЕТ РАН и фирмой 
LECO и используются на приборах этой фирмы [ 1 ] 
для ФГА. Как и всякий процесс измерения (ана­
лиза), ФГА подлежит метрологической оценке и 
контролю точности получаемых результатов. 
Наиболее простым средством измерений для 
контроля точности анализа являются стандарт­
ные образцы. В связи со сказанным возникает 
потребность в создании стандартных образцов 
(СО) с аттестованным составом кислородсодер­
жащих фаз.
В качестве материала для подобных СО целе­
сообразно использовать государственные стан­
дартные образцы (ГСО) с аттестованным общим 
содержанием кислорода, что позволит сущ е­
ственно сократить необходимый объём работ по 
созданию СО ФГА за счет надежно установлен­
ного общего содержания кислорода и гарантиро­
ванной (в определённых пределах) однороднос­
ти металла.
Методом ФГА на приборе ТС -  436 фирмы LECO 
исследованы ГСО с аттестованным общим содер­
ж анием  кислорода типов СГ-1 (ст. 45), СГ-4 
(ст. ШХ-15), СГ-8 (ст. ОЗВИ). Наибольший интерес 
для поисковых исследований материала первых 
СО фазового состава представляют ГСО СГ-1 и 
ГСО СГ-4: металл раскислен алюминием, этот 
вид оксидных включений существенно влияет на 
качество металла, общий химический состав ма­
териала (табл. 1) сравнительно прост.
Химический состав исследуемых ГСО, масс.%
Таблица 1
Тип ГСО С Мп Si Ni Cr Cu AI S P
СГ-1 0,47 0,59 0,20 0,26 0,20 0,18 0,027 0,024 0,017
СГ-1 0,98 0,24 0,38 0,26 1,18 0,18 0,029 0,024 0,017
Получены диаграммы экстракции кислорода 
для ГСО СГ-1 и СГ-4 и идентифицированы экс­
тремумы кривых в соответствии с химическим 
составом материала ГСО и результатами других 
методов исследований.
Были проведены исследования неметалличес­
ких включений в материале ГСО С Г-1 и СГ-4 хи­
мическим методом [2,3], с помощью оптического 
микроскопа и локальный анализ включений на 
м и крорен тген осп ектральн ом  ан ал и зато р е  
Camebax.
Химический анализ включений (табл. 2) по­
казал, что основное количество кислорода в ГСО 
присутствует в форме оксида алюминия.
Таблица 2
а) в
Результаты химического анализа (с электрохимическим выделением) оксидных включений 
расчёте на оксиды
Тип
ГСО
Характе­
ристика
результата
Общее
количество
включений
Si02 аі2о 3 FeO MgO+CaO MnO Прочие
(Cr20 3,
ТІ02)
СГ-1 мас.% 0,0127 0,0012 0,0088 0,0026 0,000017 0,00013 —
отн.% 100 9,4 69,2 20,4 0,1 1.0 —
Сг-4 мас.% 0,0103 0,0008 0,0068 0,0003 0,0015 — 0,0009
отн.% 100 7,7 66,0 2,9 14,5 8,7
б) в расчёте на кислород
Тип
ГСО
Характе­
ристика
результата
Общее количест­
во связанного 
кислорода
Кислород из оксидов
Si02 аі2о 3 FeO MgO+CaO MnO Прочие
СГ-1 мас.% 0,0054 0,0006 0,0042 0,0006 <0,0001 <0,0001 —
отн.% 100 11,1 77,7 11,1 <1,5 <1,5 —
СГ-4 мас.% 0,004 0,0003 0,0032 0,00007 0,005 — 0,003
отн.% 100 6,8 72,3 1,6 11,4 — 6,8
Данные микрорентгеноспектрального анали­
за и исследования на оптическом микроскопе 
РМЕ-3 показали, что в образцах стали кислород 
распределён между включениями, как минимум, 
трёх видов. Преобладали тёмно-серые частицы 
неправильной формы, размером 1-15 мкм, рас­
положенные в виде скоплений и строчек вдоль 
направления деформации. Результаты исследо­
ваний, в том числе и микрорентгеноспектраль- 
ным методом, указали на то, что частицы данно­
го вида были включениями оксида алюминия 
(корунда). В меньшем количестве наблюдали 
мелкие, размером 3-5 мкм, включения кварцево­
го стекла глобулярной формы, дающие в поляри­
зованном свете характерный тёмный крест. Из­
редка на шлифах встречались тёмные крупные 
(20-25 мкм) частицы алюмосиликатных стёкол.
Исследования включений оксида алюминия 
проводили на анализаторе изображения ІА-3001
Содержание кислорода, адсорбированного по­
верхностью, а также в твёрдом растворе в табл.З 
не приводится.
Согласно ФГА, большая часть кислорода в ме­
талле находится в форме включений оксида алю­
миния и сложных алюмосиликатных фаз, коли­
чественно суммарная доля этих включений удов­
летворительно согласуется с данными химичес­
кого анализа.
По результатам ФГА оценили общее содержа­
ние включений оксида алю миния в металле, 
равное -0 ,003 %, что ниже данных, полученных 
при химическом анализе, но хорошо согласуется 
с результатами описанных выше металловедчес­
ких исследований. Необходимо отметить, что ре­
зультаты расчёта содержания кислорода по дан­
ным химического анализа существенно превы­
шают аттестованные значения для ГСО СГ-1 и 
СГ-4 [4], что свидетельствует о существенных по­
грешностях химического определения неметал­
лических оксидных включений [3].
Результаты определения методом ФГА обще­
LECO. Подсчётом по 1750 полям зрения при уве­
личении х200 с разрешающей способностью по­
рядка 0,5 мкм определена объёмная доля вклю­
чений А120 3 : 0,0031 -  0,0037 %. В пересчёте на 
содержание кислорода это составит 10-11 ppm. 
Достоверным можно считать пересчёт кислоро­
да по включениям, площадь которых не превы­
шает *10 мкм2, т. к. такой размер является ха­
рактерным для включений корунда в стали.
На газоанализаторе ТС-436 фирмы LECO про­
водился фракционный газовый анализ ГСО при 
скорости нагрева порядка 2-3 К /с в интервале 
температур 1100-2200 К.
Результаты идентификации экстремумов (мак­
симумов - ‘‘пиков ’) процесса экстракции кисло­
рода с учётом термодинамических характерис­
тик оксидов и исследований другими методами 
приведены в табл.З.
го, поверхностного, связанного кислорода и кис­
лорода, входящего в состав включений оксида 
алюминия, температуры начала и максимума 
экстракции кислорода из оксида алюминия, а 
также соответствующие погрешности (среднее 
квадратичное относительное отклонение) приве­
дены в табл.4.
Приведённые данные свидетельствуют о том, 
что случайная погрешность определения связан­
ного кислорода вообще и кислорода из оксидов 
алюминия (а следовательно, и оксида алю ми­
ния), как правило, значительно ниже, чем по­
грешность определения общего кислорода.
Существенный вклад в общую погрешность 
анализа вносит, как показывает ФГА, “поверхно­
стный" кислород; соответствующая погрешность 
за счёт специальной подготовки пробы (способ “б”) 
может быть снижена (табл.4).
Однако полученные оценки содержания по­
верхностного кислорода ддя способа “а", общепри­
нятого в газовом анализе сталей, не могут быть 
отделены при обычном анализе от аттестованно-
Таблица 3
Оценка фазового состава кислородсодержащих включений методом ФГА
Тип
ГСО
Характе­
ристика
результата
Связанный
кислород
Кислород из оксидов
Si02 аі20 3 алюмо­
силикаты
FeO + МпО МдО +СаО Прочие
СГ- 1 мас.% 0,0018 0,0003 0,0011 0,0002 0,0002 0,00008 —
отн.% 100 16,7 61 11,6 10,5 4,4 —
СГ-4 мас.% 0,0024 0,0002 0,0011 0.00018 0.00018 0,00046 0,00022
отн.% 100 8,3 46 7,4 7,4 18,9 9,0
Таблица 4
Результаты определения кислорода методом ФГА в стандартных образцах
Тип
ГСО
Со6щ
%Ю 4
Sr общ..
% отн.
Ссвяз.
% ю 4
с
w r связ.. 
% ОТН.
Snoe.
%-104
оѵ*'г ПОВ.,
% ОТН.
С(АІА).
%Ю4
S r (А120 3), 
% отн.
\  к S r ( T b).
% отн,
т та,к Sr(Tmax),
% ОТН.
СГ-1 (а) 
(б)
25,8 8,7 18,2 7,7 5,2 33 11,0 5,2 1870 0,6 1996 0,6
20,7 4,5 17,2 6,4 2,2 22 11,6 0,4 — — — —
СГ-4(а)
(б)
25,4 7,9 24,3 7,5 0,6 50 10,5 7,5 1893 0,9 2031 0,5
23,5 3,0 21,7 1,8 1,0 40 13,1 5,3 — — — —
СГ-8(а) 11,5 36 6,1 8,6 4,7 63 3,3 10,9 1778 1,8 1999 1,3
Примечания:
а -  подготовка пробы по ГОСТ 17745;
б -  прогрев пробы в анализаторе ТС-436, охлаждение в печи в потоке инертного газа;
Собщ с^аяз. Спов С(АІА) -  содержание кислорода, соответственно: общее, связанное, поверхностное, входящее в состав 
оксида алюминия;
Ть - температура начала экстракции;
Ттах -  температура максимума экстракции кислорода из оксида алюминия;
Sr общ. Srce(,3 Sr гюв Sr(AI20 3), Sr(Tb), Sr(Tmax) -  относительное среднее квадратичное отклонение для каждой измеренной 
величины.
го значения ГСО. Это следует иметь в виду, при­
меняя метод ФГА как для ГСО, так и для анали­
зируемых проб.
Погрешность установления температур нача­
ла и максимума экстракции кислорода из окси­
да алюминия весьма мала (табл. 4), то же наблю­
дается и для других оксидных фаз.
Проведённые исследования и полученные 
метрологические оценки позволяют сделать за­
ключение о возможности аттестации СО фазово­
го состава на базе действующих ГСО, а также и 
специально приготовленных, что облегчит вне­
дрение ФГА и увеличит информативность газо­
вого анализа.
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